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Emulsion sechee, son procede de preparation et ses utilisations 

La presente invention a pour objet une emulsion sechee. Elle a plus precisfement 
pour objet une emulsion sechee comprenant une phase hydrophobe liquide et une 
5 matrice potymerique hydrosoluble ou hydrodispersable dont la teneur en phase 

hydrophobe est eiev6e. L'invention a egalement pour objet un procede de preparation 
de I'emulsion sechee, et des utilisations de ladite emulsion. 

Les emulsions s§ch6es sont des compositions comprenant une phase 

10 hydrophobe liquide dispers6e dans une matrice solide. Elles sont susceptibles d'etre 
obtenues par sechage d'une emulsion comprenant une phase aqueuse dans laquelle 
est dispers§e la phase hydrophobe liquide, la phase aqueuse comprenant le compost 
hydrosoluble ou hydrodispersable qui constituera toute ou partie de la matrice aprds 
s6chage. Des compositions sous forme d'6mulsions sechees et leurs procedes de 

15 preparation sont connus de Phomme du metier. Les emulsions s§ch£es se pr£sentent 
g§neralement sous forme de poudre ou de granules. 

On connait ainsi des emulsions sechees comprenant une matrice de polymere 
electrolyte, par exemple un polymere d'acide acrylique, tel que decrit dans le document 
WO 97/15385 (R 95139G1). On connait egalement des emulsions s6ch6es dont la 

20 matrice comprend un polymere comprenant des unites hydrophiles et des unites 

comprenant des groupes ou greffons hydrophobes, tel que decrit dans les documents 
WO 00/26280 (R 98145), WO 02/32563 (R 001 37), et WO 03/006148 (R.01 1 03). On 
connait egalement des emulsions sechees dont la matrice est un amidon 
eventuellement modifie, tel que decrit dans le document WO 99/55819 ou dans le 

25 document US 3971852. L'utilisation d'autres matrices est egalement decrite dans les 

documents WO 97/15386 (R 95140), WO 97/15387 (R 95141), WO 99/3861 1 (R 9801 1) 
et WO 99/38945 (R 98010). On connait egalement ('utilisation d'alcool polyvinylique. 

Le document WO 03/002242 decrit le s6chage d'emulsions comprenant une 
phase hydrophobe dispersee dans une phase aqueuse comprenant une forte teneur en 

30 sel d'isopropylammonium de glyphosate et un copolymere 3 blocs amphiphile. Un tel 
sechage mene £ une matrice comprenant une tr6s forte teneur en sel. La presence de 
telles teneurs en sels est g6neralement inutile, done couteuse, pour les applications 
auxquelles les emulsions sechees sont destinees. Elle influe de plus sur le 
comportement de la matrice. On prefere souvent eviter la presence de fortes teneurs en 

35 sels. 

Les emulsions s6ch6es sont generalement destinees & etre dispersees dans une 
composition aqueuse pour obtenir une emulsion comprenant la phase hydrophobe 
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disperse dans la composition aqueuse. Ues emulsion sechees peuvent ainsi faciliter ou 
rendre economique la manipulation et/ou le transport et/ou la vectorisation et/ou la 
protection de la phase hydrophobe. Les emulsions s6chees peuvent ainsi etre 
formulees avec d'autres composes solides et etre mises en presence d'eau par 
5 Putilisateur final. On peut ainsi par exemple realiser des melanges de poudres. C'est le 
cas par exemple pour certaines compositions phytosanitaires, et pour des formulations 
detergentes en poudres ou granules. Les Emulsions sechees peuvent egalement etre 
mises en presence d'eau par un operateu r pr6parant une formulation aqueuse 
comprenant la phase hydrophobe. On note aussi qu'il peut §tre interessant de 
10 declencher la re-dispersion par un facteur externe (par exemple un changement de pH, 
de temperature, de composition chimique de Penvironnement, par la liberation de 
substances aqueuses telles que Purine ou la sueur...) ou de controler la cinetique de la 
re-dispersion. 

Des qualites d'une emulsion s6ch6e incluent: une re-dispersion ais6e dans I'eau, 
1 5 pas de coalescence de la phase hydrophobe non miscible a Peau pendant le s6chage 
et/ou a la redispersion, une bonne coulabilite de poudre, une forme aisement 
manipulable, par exemple non huileuse. La matrice des emulsions sechees a parfois en 
elle meme peu d'utilite dans la formulation ou Putilisation finale. En revanche elle 
constitue une aide au moins temporaire tr£s appreciable. Le champ duplication des 
20 emulsions sech6es est done limite par la quantite et la nature (et done le cout) de la 

matrice, en balance avec le benefice apporte. Plus la quantite de matrice est importante, 
moins PinterSt de cette aide est av6re. Jusqu'S maintenant on ne connaissait pas 
d'emulsions sechees pouvant comprendre moins de 30% en poids de matrice tout en 
presentant une forme aisement manipulable et/ou des proprietes de re-dispersion 
25 satisfaisantes. 

On a d present trouve de nouvelles Emulsions sechees permettant de resoudre 
des difficult6s mentionnees ci-dessus et d'eiargir leurs champs d'applications. 

Ainsi ['invention propose une emulsion sechee comprenant une matrice 
30 comprenant un polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, dans laquelle est dispersee 
une phase hydrophobe liquide, caract6risee en ce que: 

- le polymere hydrosoluble ou hydrodispersable compris dans la matrice comprend un 
copolymere a blocs hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant un ou plusieurs 
bloc(s) hydrophile(s) A et un ou plusieurs blocs hydrophobe(s) B, seul ou en melange 

35 avec un autre polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, 

- le rapport ponderal entre la phase hydrophobe et la matrice est superieur a 50/50, de 
preference superieur a 70/30, de preference superieur a 80/20, et 
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- la matrice comprend au moins 50% en poids de polymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable, de preference au moins 80% en poids. 

De preference, la matrice ne comprend pas plus de 20%, de preference pas plus 
de 1 0%, en poids d'un sel. 
5 L'invention a egalement propose egalement un proc£d£ de preparation de telles 

emulsions, et des utilisations. 

Definitions 

Dans la presente demande, par polvm6re hydrosoluble ou hydrodispersable . on entend 

10 un polymere qui a concentration de 10% en poids dans de I'eau, d une temperature de 
25°C, ne presente pas de separation macroscopique de phase. Dans la presente 
demande la qualite hydrosoluble ou hydrodispersable s'entend au pH de preparation de 
I'emulsion s6ch6e et/ou au pH d'utilisation de remulsion sfechee lors de la re-dispersion. 
Dans la presente demande, par phase hydrophobe , on entend un compose ou une 

15 composition comprenant plusieurs composes, non miscible & I'eau (formant une 
separation macroscopique de phases), a une concentration de 10% en poids, a une 
temperature de 25°C. Dans la presente demande la qualite de phase hydrophobe ou 
hydrodispersable s'entend au pH de preparation de remulsion s6ch6e et/ou au pH 
d'utilisation de remulsion sechee lors de la re-dispersion. 

20 Dans la presente demande, on designe par unite derivant d'un monomere une unite qui 
peut etre obtenue directement & partir dudit monomere par polymerisation. Ainsi, par 
exemple, une unite d6rivant d'un ester d'acide acrylique ou methacrylique ne couvre pas 
une unite de formule -CH 2 -CH(COOH)-, -CH 2 -C(CH 3 )(COOH)-, -CH 2 -CH(OH)-, 
respectivement, obtenue par exemple en polymerisant un ester d'acide acrylique ou 

25 methacrylique, ou de I'acetate de vinyle, respectivement, puis en hydrolysant. Une unite 
derivant d'acide acrylique ou methacrylique couvre par exe mple une unite obtenue en 
polymerisant un monomere (par exemple un ester d'acide acrylique ou methacrylique), 
puis en faisant reagir (par exemple par hydrolyse) le polymere obtenu de maniere d 
obtenir des unites de formule -CH r CH(COOH)-, ou -CH 2 -C(CH 3 )(COOH)-. Une unite 

30 derivant d'un alcool vinylique couvre par exemple une unite obtenue en polymerisant un 
monomere (par exemple un ester vinylique), puis en faisant r6agir (par exemple par 
hydrolyse) le polymere obtenue de maniere § obtenir des u nit6s de formule -CH 2 - 
CH(OH)-. 

Dans la pr6sente demande, sauf mention contraire, les masses molaires moyennes sont 
35 des masses molaires moyennes en nombre, mesurees par chromatographie d'exclusion 
sterique dans un solvant approprie, coupiee £ un detecteur de diffusion de lumiere multi- 
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angle (GPC-MALLS). Dans la pr6sente demande, on peut aussi se referer a des 
masses molaires moyennes th§oriques, determines a partir des masses de 
constituants utilises pour preparer les polym£res. 

Typiquement, la masse molaire moyenne th§orique M d'un bloc, d'une chaTne laterale, 
5 d'un squelette, de chaines p6ripheriques, ou d'un cceur est calculee selon la formule 
suivante: 

m= Hm*—^ — ■ 

l precursor 

o£i M| est la masse molaire d'un monomfere i, ni est le nombre de moles du monomere i, 
n pre cursorest le nombre de moles d'un compost auquel sera lie^ la chame 

10 macromoleculaire du bloc, chaTne laterale, squelette, chame periph6rique, ou coeur. Ce 
compose peut etre un agent de transfert (ou un groupe de transfert) ou un amorceur, un 
bloc precedent etc. S'il s'agit d'un bloc precedent, le nombre de moles peut etre 
consid6r£ comme le nombre de moles d'un compose auquel la chaTne 
macromoleculaire dudit bloc precedent a 6t£ Itee, par exemple un agent de transfert (ou 

15 un groupe de transfert) ou un amorceur. 

Dans la prSsente demande, le terme « bloc hvdrophobe » est utilise dans son sens usuel 
de «qui n'a pas d'affinite pour l'eau»; cela signifie qu'un polymere dont le bloc est 
constitue, pris seul (de m§me composition et de meme masse molaire), formerait une 
20 solution macroscopique diphasique dans de I'eau distiltee a 25°C, a une concentration 
superieure a 1 % en poids. 

Dans la pr§sente demande, le terme « bloc hvdrophile » est agalement utilise dans son 
sens usuel de «qui a de I'affinite pour l'eau», cela signifie que le bloc n'est pas 
susceptible de former une solution macroscopique diphasique dans de I'eau distiltee d 
25 25°C a une concentration sup6rieure a 1% en poids. 

Ingredients de remulsion s6ch6e 

L'6muIsion s6ch6e comprend une matrice comprenant tin polymere hydrosoluble 
ou hydrodispersable, dans laquelle est dispersee une phase hydrophobe liquide. La 
30 phase hydrophobe liquide est pr§sente sous forme d'inclusions (gouttelettes) dans la 
matrice, avantageusement d'une taille moyenne comprise entre 0,1 et 50 pm, de 
preference entre 1 et 10 |jm, par exemple entre 1 et 5 pm (determine a I'aide d'un 
granulomere a diffraction laser HORIBA). La taille moyenne peut varier selon 
('application finale. 

35 
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On dttaille ci-dessous differents ingredients pouvant entrer dans la composition 
de I'emulsion seche. 

Phase hydrophobe 

5 La phase hydrophobe peut comprendre toutes sortes de composts, seuls ou en 

melanges, tventuellement en solution ou en dispersion dans un solvant hydrophobe. 
Bien entendu, la phase hydrophobe peut n'etre constitute que d'un simple liquide 
hydrophobe. 

On cite a titre d'exemples de phase hydrophobe ou de composts compris dans la 
1 0 phase hydrophobe: 

- les silicones, par exemple des huiles et gommes silicones, de type MD, MTD, MQ, 
tventuellement solubilistes dans des solvants, et tventuellement fonctionnalistes par 
des groupes tels que des amines, alcools, polyols etc. De tels silicones sont connues de 
rhomme du mttier. 

15 - les parfums. 

- les huiles organiques, minerales ou vegetales ou minerales, et les derives de ces 
huiles, lesdites huiles et derives ttant non miscibles a I'eau. 

- les solvants organiques non miscibles d I'eau. 

- les matferes actives non hydrosolubles ou hydrodispersables, tventuellement 
20 solubilisees dans un solvant. 

- leurs melanges, en solutions, dispersions, ou emulsions. 

Dans le domaine de Pagrochimie, les matieres actives phytosanitaires peuvent etre 
choisies parmi la famille des a-cyano-phtnoxybenzyl carboxylates ou des a-cyano- 

25 halogtnophtnoxy-carboxylates, la famille des N-methylcarbonates comprenant des 
substituants aromatiques, les matures actives telles que Aldrin, Azinphos-methyl, 
Benfluralin, Bifenthrin, Chlorphoxim, Chlorpyrifos, Fluchloralin, Fluroxypyr, Dichloruos, 
Malathion, Molinate, Parathion, Permethrin, Profenofos, Propiconazole, Prothiofos, 
Pyrifenox, Butachlor, Metolachlor, Chlorimephos, Diazinon, Fluazifop-P-butyl, 

30 Heptopargil, Mecarbam, Propargite, Prosulfocarb, Bromophos-ethyl, Carbophenothion, 
Cyhalothrin, Novaluron, Deltamttrine, Pendimethalin. Les matieres actives 
phytosanitaires peuvent etre mises en oeuvre en presence d'additifs classiques, choisis 
par exemple parmi les adjuvants permettant d'augmenter I'efficacite de la mature active, 
les agents anti-mousses, les agents anti-mottants, des charges, hydrosolubles ou non. 
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On peut de meme citer en tant que matferes actives convenables dans le domairae 
des formulations phytosanitaires, les huiles v6g6tales, minerales, les huiles silicones, 
les anti-mousses silicones, etc. 

5 A titre d f exemples de matures actives utilisables dans le domaine de la 

cosm6tique on peut citer les huiles silicones appartenant notamment & ta famille des 
dimethicones ; les vitamines lipophiles, comme la vitamine A et ses derives, la vitamine 
B2, 1'acide pantoth§nique, la vitamine D et la vitamine E ; les mono-, di- et triglycerides ; 
les parfums ; les bactericides ; les agents absorbeurs d'UV, comme les d§rivfes 

10 aminobenzoate de type PABA et PARA, les salicylates, les cinnamates, les 
anthranilates, les dibenzoylm§thanes, les derives du camphre et leurs melanges. 

Les agents anti-vieillissement peuvent de meme etre utilises. A titre d'exemples de 
tels agents on peut citer notamment citer les retinoTdes, les acides a- et p- hydroxy, 
leurs sels et leurs esters, les vitamines liposolubles, le palmitate d'ascorbyle, les 

15 ceramides, les pseudo-ceramides, les phospholipides, les acides gras, les alcools gras, 
le cholesterol, les sterols et leurs melanges. Comme acides gras et alcools preferes, on 
peut plus particulierement citer ceux possedant des chaTnes alkyles, lin§aires ou 
ramiftees contenant de 12 a 20 atomes de carbone. II peut notamment s'agir d'acicle 
linoleique. 

20 On peut de m&me mettre en oeuvre des agents anti-cellulite, tels que notamment 

I'isobutylmethylxanthine et la th6ophyline ; ainsi que des agents anti-acne, comme par 
exemple le resorcinol, Pac6tate de r§sorcinol, le peroxyde de benzoyle et de nombreux 
composes naturels. 

Les aromes, parfums, huiles essentielles, essences, peuvent aussi etre utilises 
25 en tant que matfere active hydrophobe. A titre d'exemple, on peut citer les huiles et/ou 
essences de menthe, de menthe verte, de menthe poivr6e, de menthol, de vanille, de 
cannelle, de laurier, d'anis, d'eucalyptus, de thym, de sauge, de feuille de cedre, de 
noix de muscade, de citrus (citron, citron vert, pamplemousse, orange), de fruits 
(pomme, poire, peche, cerise, prune, fraise, framboise, abricot, ananas, raisin, etc.), 
30 seules ou en melanges. 

Les agents anti-microbiens peuvent etre choisis parmi le thymol, le menthol, le 
triclosan, le 4-hexylresorcinol, le phenol, Teucalyptol, I'acide benzoTque, le peroxycle 
benzoique, le parabene de butyle, et leurs melanges. 

A titre d'exemples de matieres actives convenables a Tinvention et utilisables 
35 dans le domaine des peintures, on peut citer les r§sines alkydes, les r6sines epoxy, 
les isocyanates bloques ou non. 

Dans le domaine du papier, on peut citer entre autres les r6sines telles que le 
dim6re d'alkylcStene (AKD) ou Tanhydride alcenyle succinique (ASA). 
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Dans le domaine de la d&ergence, on peut mentionner en tant que mattere 
active possible, les silicones amin§es en tant qu'agent adoucissant, les anti-mousses 
silicones, les agents anti-microbiens, les parfums, huiles et essences, etc. A ce titre, 
on pourra se referer a la liste des composes de ce type, indiques dans le cadre de 
5 matieres actives pour le domaine de la cosmetique. 

Parmi les matieres actives hydrophobes convenables, on peut aussi 
mentionner: 

- les huiles/graisses/cires organiques d ! origine animate ou d'origine v6g6tale ; 

- les huiles/cires min§rales ; 

10 - les produits issus de I'alcoolyse des huiles precitees ; 

- les mono-, di- et tri- glycerides ; 

- les acides gras, sature ou non, comprenant 10 a 40 atomes de carbone ; les 
esters de tels acides et d'alcool comprenant 1 a 6 atomes de carbone ; 

- les monoalcools, satures ou non, comprenant 8 a 40 atomes de carbone ; 
1 5 ces composes etant utilises seuls ou en melange. 

Comme huiles / graisses / cires organiques d'origine animate, on peut citer en 
autres, I'huile de cachalot, I'huile de baleine, I'huile de phoque, I'huile de squale, I'huile 
de foie de morue, les graisses de pore, de mouton (suits), le perhydrosquatene, la cire 
d'abeille, seules ou en melange. 

20 A titres d'exemples d'huiles / graisses / cires organiques d'origine vegetate, on 

peut mentionner, entre autres, I'huile de colza, I'huile de tournesol, I'huile d'arachide, 
I'huile d'olive, I'huile de noix, I'huile de mai's, I'huile de soja, I'huile d'avocat, I'huile de tin, 
I'huile de chanvre, I'huile de p§pins de raisin, I'huile de coprah, I'huile de palme, I'huile 
de graines de coton, I'huile de palmiste, I'huile de babassu, I'huile de jojoba, I'huile de 

25 sesame, I'huile de ricin, I'huile de macadamia, I'huile d'amande douce, la cire de 
carnauba, le beurre de karite, le beurre de cacao, le beurre de cacahuete, seuls ou en 
melange. 

En ce qui concerne les huiles / cires min6rales, on peut citer entre autres les 
huiles naphteniques, paraffiniques (vaseline), isoparaffiniques, les cires paraffiniques, 
30 seules ou en melange. 

Les produits issus de I'alcoolyse des huiles precitees peuvent aussi etre utilises. 
Concernant les acides gras, ces derniers, satur6s ou non, comprennent 10 a 40 
atomes de carbone, plus particulterement 18 & 40 atomes de carbone, et peuvent 
comprendre une ou plusieurs insaturations ethyleniques, conjuguees ou non. II est a 
35 noter que lesdits acides peuvent comprendre un ou plusieurs groupements 
hydroxyles. . 

Comme exemples d'acides gras saturSs, on peut citer les acides palmitique, 
stearique, isostearique, b6h§nique. 
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Comme exemples d'acides gras insatures, on peut citer les acides 
myristol§ique, palmitolSique, oleique, £rucique, linoteique, linotenique, arachidonique, 
ricinoleique, ainsi que leurs melanges. 

Pour ce qui a trait aux esters d'acides gras, on peut citer les esters des acides 
5 pr§cedemment listes, pour lesquels la partie derivant de I'alcool comprend 1 & 6 atomes 
de carbone, comme les esters methyliques, ethyliques, de propyliques, isopropyliques, 
etc. 

On mentionne que la phase hydrophobe peut comprendre une phase 
10 intermediate non miscible a I'eau dans laquelle est dispers6e une phase interne non 
miscible ou non soluble dans a la phase intermediate. Dans ce cas on peut parler 
d'emulsion multiple s6chee. 

On mentionne que la phase hydrophobe peut etre constitute d'une huile silicone, 
notamment une huile silicone aminee, dans laquelle est solubilisee un parfum, un arfime 
15 ou une essence. 

Bien entendu, il n'est pas exclu que l'6mulsion s£ch£e comprenne plusieurs phase 
hydrophobes differentes disperses la matrice, consistant deux populations d'inclusions. 

Polymere hvdrosoluble ou hvdrodispersable 
20 Le polymere hydrosoluble ou hydrodispersable compris dans la matrice comprend 

un copolymere a blocs hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant un ou plusieurs 
bloc(s) hydrophile(s) A et un ou plusieurs blocs hydrophobe(s) B, seul ou en melange 
avec un autre polymere hydrosoluble ou hydrodispersable. 

Si la matrice comprend un melange du copolymere d blocs et d'un autre polymere 
25 hydrosoluble ou hydrodispersable, la proportion en poids de copolymere a blocs dans le 
melange peut Stre inferieure £ 50%. 

D'une maniere preferentielle, au moins un bloc, de preference au moins deux, 
derive de monomeres ethyleniquement insatures, de preference mono-alpha- 
ethyieniquement insatures. Le copolymere a blocs hydrosoluble ou hydrodispersable est 
30 de preference un copolymere dibloc A-B ou tribloc A-B-A, dont le bloc A est hydrophile 
et le bloc B est hydrophobe. 

Le copolymere £ blocs ou le melange peut etre presents notamment sous forme 
de poudre, sous forme de dispersion dans un liquide ou sous forme de solution dans un 
solvant (eau ou autre). 
35 Bloc hydrophile A 

Le bloc A comprend des unites hydrophiles, non-ioniques, ioniques (cationiques, 
anioniques, potentiellement cationiques, potentiellement anioniques ou zwitterioniques) 
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ou potentiellement ioniques, d£riv6es de monomeres hydrophiles, non-ioniques, 
ioniques ou potentiellement ioniques. Le bloc A peut aussi comprendre des unites 
hydrophobes derivees d'au moins un monomere hydrophobe, en quantity suffisamment 
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faible pour conserver au bloc un caractere hydrophile. Cette quantite peut alter jusqu'a 
10% molaire de Tensemble des mononrteres dont d§rive le bloc A. 

Par unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, on entend des unites qui 
comprennent un groupe cationique ou potentiellement cationique. Les unites ou groupes 
5 cationiques sont des unites ou groupes qui pr6sentent au moins une charge positive 
(g6n§ralement assoctee & un ou plusieurs anions comme Hon chlorure, Hon bromure, 
un groupe sulfate, un groupe rrtethylesulfate), quel que soit le pH du milieu ou est 
present le copolynrtere. Les unites ou groupes potentiellement cationiques sont des 
unites ou groupes qui peuvent §tre neutres ou presenter au moins une charge positive 

10 selon le pH du milieu ou est present le copolymere. Dans ce cas on parlera d'unites 
potentiellement cationiques A c sous forme neutre ou sous forme cationique. Par 
extension on peut parler de mononteres cationiques ou potentiellement cationiques. 

Par unites Aa anioniques ou potentiellement anioniques, on entend des unites qui 
comprennent un groupe anionique ou potentiellement anionique. Les unites ou groupes 

15 anioniques sont des unites ou groupes qui pr§sentent au moins une charge negative 
(g6n§ralement assoctee £ un ou plusieurs cations comme des cations de composes 
alcalins ou alcalino-terreux, par exemple le sodium, ou groupes cationiques comme 
rammonium), quel que soit le pH du milieu ou est present le copolyntere. Les unites ou 
groupes potentiellement anioniques sont des unites ou groupe qui peuvent etre neutres 

20 ou presenter au moins une charge negative selon le pH du milieu ou est present le 
copolymere. Dans ce cas on parlera de d'unites potentiellement anioniques Aa sous 
forme neutre ou sous forme anionique. Par extension on peut parler de monomeres 
anioniques ou potentiellement anioniques. 

Par unites A N neutres, on entend des unites qui ne presentent pas de charge, 

25 quel que soit le pH du milieu oCi est pr6sent le copolymere. 

A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles non-ionigues . on peut 
mentionner: 

• les hydroxyalkylesters decides a~p ethyleniquement insatures comme les acrylates 
30 et rrtethacrylates d'hydroxy6thyle, d'hydroxypropyle, le glycerol monomethacrylate... 

• les amides a-p 6thyteniquement insatures comme Pacrylamide, le N.N-dimethyl 
methacrylamide, le N-m6thylolacrylamide ... 

• les monomeres a-p ethyteniquement insatur§s portant un segment polyoxyalkytene 
hydrosoluble du type polyoxyde d^thylene, comme les polyoxyde tfethytene a- 

35 m^thacrylates (BISOMER S20W, S10W, ... de LAPORTE) ou a.w-dimethacrylates, 
le SIPOMER BEM de RHODIA (methacrylate de polyoxySthyldne to-behenyle), le 
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* 

SIPOMER SEM-25 de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene oj- 
tristyrylph§nyle) ... 

• les monomeres a-p ethyl6niquement insatures precurseurs d'unites ou de segments 
hydrophiles tels que Tac6tate de vinyle qui, une fois polymerises, peuvent etre 

5 hydrolyses pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool 

polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 

■ 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures de type ureido et en particulier le 
methacrylamido de 2-imidazoiidinone ethyle (Sipomer WAM II de RHODIA). 

10 Des exemples de monomeres ioniques ou potentiellement ioniques pouvant §tre mis 

en ceuvre en quantite mineure sont mentionnes plus loin (concernant la partie A). 

A titre d'exemples de monomeres hydrophiles potentiellement cationiques (dont 
peuvent d6river des unites Ac), on peut mentionner : 

• les N,N(dialkylaminou)aIkyl)amides d'acides carboxyliques a-p 
15 mono6thyieniquement insatures comme le N,N-dimethylaminomethyl 

-acrylamide ou -methacrylamide, le 2(N,N-dim6thylamino)6thyl-acrylamide ou - 
methacrylamide, le 3(N , N-dimethylamino)propyl-acrylamide ou 

-methacrylamide, le 4(N l N-dimethylamino)butyl-acrylamide ou 

-methacrylamide 

20 • les aminoesters a-p mono6thyleniquement insatur§s comme le 2(dimethyl 
amino)6thyl acrylate (ADAM), 2(dim6thyl amino)6thyl methacrylate (DMAM), le 
3(dimethyl amino)propyl methacrylate, le 2(tertiobutylamino)ethyl methacrylate, le 
2(dipentylamino)ethyl methacrylate, le 2(diethylamino)6thyl methacrylate 

• les vinylpyridines 
25 • la vinyl amine 

• les vinylimidazolines 

• des monomeres precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl formamide, le 
N-vinyl acetamide, ... qui engendrent des fonctions amines primaires par simple 
hydrolyse acide ou basique. 

30 A titre d'exemples de monomeres hydrophiles cationiques . dont peuvent d6river 

des unites Ac, on peut mentionner : 

• les monomeres ammoniumacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammoniumethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 

35 trimethylammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumpropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 
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methaci7lamidopropyl)trim6thylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acryIamidopropyl)trim6thylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
rnethacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxy§thyl 
trimethylammonium ; 

5 • le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1-6thyl 2-vinylpyridinium, de 1 -ethyl 4- 
vinylpyridinium ; 

• les monomeres N.N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dim6thyldiallylammonium (DADMAC) ; 

• les monomferes polyquaternaires comme le chlorure de 
10 dim6thylaminopropylm§thacrylamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl) 

trimethylammonium (DIQUAT) ... 



Des exemples de monomeres non-ionigues (neutres) hvdrophiles ou 
hydrophobes , dont peuvent deriver des unites An, ont deja ete mentionnes plus haut 
1 5 (concern ant la partie B). 



A titre d'exemples de monomeres anioniques ou potentiellement anioniques . 
dont peuvent deriver des unites Aa, on peut mentionner : 

• des monomeres possedant au moins une fonction carboxylique, comme les acides 
20 carboxyliques a-p ethyleniquement insatures ou les anhydrides correspondants, tels 

que les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, maleique, Tacide fumarique, 
Tacide itaconique, le N-m§thacroyl alanine, le N-acryloylglycine et leurs sels 
hydrosolubles 

• des monom§res pr§curseurs de fonctions carboxylates, comme Pacrylate de 
25 tertiobutyle, qui engendrent, apr6s polymerisation, des fonctions carboxyliques par 

hydrolyse. 

• des monomeres possedant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
sulfooxyethyl m6thacrylate, Tacide vinylbenz^ne sulfonique, Tacide allyl sulfonique, 
le 2-acrylamido-2methylpropane sulfonique, I'acrylate ou le m§thacrylate de 

30 sulfoethyle , I'acrylate ou le methacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

• des rnonom§res possedant au moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme Tacide vinylphosphonique,... les esters de phosphates 6thyl6niquement 
insatur6s tels que les phosphates derives du methacrylate d'hydroxyethyle (Empicryl 
6835 de RHODIA) et ceux derives des m§thacrylates de polyoxyalkylenes et leurs 

35 sels hydrosolubles 
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A titre d'exemples de monomeres zwitterioniques . dont peuvent d6river des unites 
A z , on peut mentionner : 

• les monomfere sulfobetaTnes comme le sulfopropyl dimethylammonium ethyl 
methacrylate (SPE de RASCHIG), le sulfopropyl dimethylammonium propyl 

5 mehacrylamide (SPP de RASCHIG), le sulfopropyl 2-vinyIpyridinium (SPV de 
RASCHIG) 

• les monomeres phosphobetaines, comme le phosphatoethyl trimethylammonium 
§thyl methacrylate 

• les monomeres carboxybetaTnes. 

10 

Bloc hydrophobe B 

Le bloc B comprend des unites hydrophobes, g§neralement non-ioniques. Le bloc 
B peut aussi cornprendre des unites hydrophiles d6riv6es d'au moins un monomere 
hydrophile, en quantite suffisamment faible pour conserver au bloc un caractere 
15 hydrophobe. Cette quantite peut aller jusqu'a 10% molaire de Pensemble des 
monomeres dont derive le bloc B. 

A titre d'exemples de monomeres non-ioniques hydrophobes d ont peut deriver la 
partie B (par exernple bloc B), on peut mentionner : 
20 • les monomeres vinylaromatiques tels que styrene, alpha-methylstyrene, 
vinyltoluene... 

• les halogenures de vinyle ou de vinylidene, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
vinylidene 

• les Ci-C 12 alkylesters d'acides a-p monoethyieniquement insatur6s tels que les 
25 acrylates et rnethacrylates de methyle, ethyle, butyle, acrylate de 2-ethylhexyle ... 

• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
propionates, versatates, stearates ... de vinyle ou d'allyle 

• les nitriles a-p monoethyieniquement insatures contenant de 3 a 12 atomes de 
carbone, comme I'acrylonitrile, le methacrylonitrile ... 

30 • les a-olefines comme I'ethyiene ... 

• les didnes conjugu6s, comme le butadiene, I'isoprene, le chloroprene, 

• les monomeres susceptibles de generer des chaTnes polydimethylsiloxane (PDMS). 
Ainsi la partie B peut etre un silicone, par exernple une chaine polydimethylsiloxane 
ou un copolyrrtere comprenant des unites dimethylsiloxy. 



35 
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Les copolymeres selon I'invention peuvent etre obtenus par toute methode 
connue, que ce soit par polymerisation radicalaire, controlee ou non, par polymerisation 
par ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), par polymerisation 
anionique ou cationique, ou encore par modification chimique d'un polym^re. 
5 De manifere prefer6e, on met en oeuvre des methodes de polymerisation 

radicalaire dite vivante ou controlee. 

A titre d f exemple de procedes de polymerisation dite vivante ou controlee, on peut 
notamment se referer a : 

- les procedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 qui 
10 mettent en oeuvre une polymerisation radicalaire controlee par des agents de 

controle de type xanthates, 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controles de 
type dithioesters de la demande WO 98/01478, 

- le proc6de decrit dans la demande WO 02/08307, notamment pour I'obtention de 
1 5 copolymers comprenant des blocs polyorganosiloxane, 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de contrdle de 
type dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de 
type dithiocarbazates de la demande WO 02/26836, 

20 - le procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de la 
demande WO03/082928, 

- le procede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de 
type dithiophosphoroesters de la demande WO 02/10223, 

(eventuellement les copolymeres a blocs obtenus comme ci-dessus par polymerisation 
25 radicalaire controlee, peuvent subir une reaction de purification de leur extremite de 
chame soufree, par exemple par des procedes de type hydrolyse, oxydation, reduction, 
pyrolyse ou substitution) 

- le precede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une polymerisation en 
presence de precurseurs nitroxydes, 

30 - le procede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation radicalaire 
par transfert d'atome (ATRP), 

- le proc6de de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de 
type iniferters selon I'enseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Rapid. 
Commun., 3, 127 (1982), 

35 - le proc6d6 de polymerisation radicalaire controlee par transfert degeneratif diode 
selon I'enseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co 
ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 (1995), 
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- Ie proc6de de polymerisation radicalaire controiee par les derives du 
tetraph6nylethane, divulgue par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 111,63 
(1996), ou encore, 

- Ie proc§d§ de polymerisation radicalaire controiee par des complexes organocobalt 
5 decrit par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 1 16,7973 (1994) 

- Ie procede de polymerisation radicalaire controiee par du diphenylethylfene (WO 
00/39169 ou WO 00/37507). 

Le rapport ponderal entre le(s) bloc(s) A et le(s) bloc(s) B est de preference 
10 sup§rieur ou 6gal a 50/50. La masse molaire totale comprise entre 1000 et 100000, de 
preference entre 2000 et 40000, de preference entre 3000 et 20000. 

Selon des modes de realisation particulierement inferessants: 

- la phase hydrophobe comprend un ester d'acide gras et le copolymere & blocs est un 
dibloc comprennant: 

- un bloc A derivant d'acide acrylique (PAA) et un bloc B derivant d'acrylate de 
butyle (PABU) ou, 

- un bloc A derivant d'acrylamide (PAM) et un bloc B derivant d'acrylate de butyle 
(PABU), 

- un bloc A derivant de d'acide acrylique (PAA) et un bloc B derivant d'ac6tate de 
vinyle (PVAc). 

- la phase hydrophobe comprend une silicone et le copolymere a bloc est un dibloc 
comprennant: 

- un bloc A derivant d'acide acrylique (PAA) et un bloc B derivant d'acrylate de 
butyle (PABU) ou, 

- un bloc A derivant de polyvinyle pyrrolidone (PVP) et un bloc B derivant 
d'acrylate de butyle (PABU). 

- la phase hydrophobe comprend une silicone et le copolymere £ bloc est un tribloc 
comprennant deux blocs A derivant de d'acide acrylique (PAA) et un bloc B 
polydimethylorganosiloxane (PDMS). 

A titre d'autres polymeres hydrosolubles ou hydrodispersables pouvant etre 
utilises en melange, on cite par exemple les copolymeres de diisobutylene et 
d'anhydride mal6ique (sous forme acide ou sous forme de carboxylates par exemple de 
35 carboxylate de sodium), par exemple de Geropon EGPM commercialise par Rhodia. On 
cite egalement les derives d'amidon, les polypeptides, Palcool polyvinylique et ses 
derives, la caseine. Des polym6res hydrosolubles ou hydrodispersables sont 
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notarnment decrits dans les documents WO 97/15385 (R 95139G1), WO 00/26280 (R 
98145), WO 02/32563 (R 00137), WO 03/006148 (R 01 103), WO 99/55819, US 
3971852, WO 97/15386 (R 95140), WO 97/15387 (R 95141), WO 99/38611 (R 98011) 
et WO 99/38945 (R 9801 0). 
5 Selon un mode de realisation avantageux, on met en oeuvre un melange d'un 

copolymere ("autre copolymere) de diisobutyiena et d'anhydride mal6ique (sous forme 
acide ou sous forme de carboxylates par exemple de carboxylate de sodium), et d'un 
copolymere a blocs, dans un rapport en poids (autre copolymere/copolymere a blocs) 
de preference compris entre 95/5 et 5/95, de preference entre 90/10 et 10/90, par 

10 exemple environ 80/20. Selon ce mode de realisation la matrice ne comprend 
avantageusement pas de sel, ou moins de 10% en poids. On peut observer une 
synergie entre les deux polymeres, en terme de rapport pond6ral (elev6) entre la phase 
hydrophobe et la matrice: il est possible d'atteindre des rapports pondSraux plus Sieves 
avec les melanges qu'avec les polymeres seuls pris isolement. Par ailleurs, la presence 

15 de I'autre copolymere permet I'obtention de d'une excellente qualite de poudre (non 
collante). En fait avec les melanges on observe un compromis surprenant entre la 
proportion de phase hydrophobe, la qualite de la poudre, Taptitude a la re-dispersion, et 
m§me eventuellement le coOt. 

Selon un mode avantageux, la matrice comprend de 5 a 100% en poids du 

20 copolymere a blocs et de 0 a 95% en poids d'un autre copolymere hydrosoluble ou 
hydra dispersable, de preference un copolymere de diisobutylene et d'anhydride 
maleique (sous forme acide ou sous forme de carboxylates par exemple de carboxylate 
de sodium), le total etant de 100%. Ces proportions sont de preference de 10 a 90 % 
pour le copolymere a blocs et de 10 a 90% de I'autre polymere; par exemple environ 

25 20% de copolymere a blocs et 80% de I'autre copolymere. Les proportions dans les 
melanges peuvent etre variees en fonction de la phase hydrophobe, et selon les 
objectifs a atteindre en matiere de re-dispersion (plus de copolymere a blocs), de 
collage (plus de I'autre copolymere), de quantity de phase hydrophobe (pplus de 
copolymere & blocs) et 6ventuellement de couts. 

30 

Emulsifiant supplementaire 

L'6mulsion sechee peut comprendre en plus un emulsifiant, par exemple un 
tensioactif non ionique ou anionique. 

Les tensioactifs non ioniques peuvent etre choisis parmi les tensioactifs 
35 polyalcoxyies non ioniques, tels que par exemple : 
-les alcools gras polyalcoxyies ; 
-les triglycerides polyalcoxyies ; 
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-les este rs d'acides gras polyalcoxyles ; 

-les esters de sorbitan polyalcoxyles ; 
-les amides decides gras polyalcoxyles ; 
-les amines grasses polyalcoxyiees ; 
5 -les amidoamines polyacloxylees ; 

-les di(ph6nyl-1 6thyl) phenols polyalcoxyles ; 
-les tri(phenyl-1 ethyl) phenols polyalcoxyles ; 
-les alkyl phenols polyalcoxyles ; 
-les polysiloxanes polyalcoxyles ; 
10 -les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de I'oxyde de 

propylene avec Pethylenediamine ; 
-les hydrocarbures terpeniques polyalcoxyles ; 
-les alkyl polyglycosides polyalcoxyles, 
seuls ou en melanges. 
15 Par (poly)alcoxyles, on designe des motifs ethoxyles, propoxyies, ou leurs 

combinaisons . De preference, les tensioactifs comprennent des motifs ethoxyles, ou 
ethoxyles/propoxyles. 

Le nom bre de motifs ethoxyles (OE) et/ou propoxyies (OP) de ces tensioactifs 
varie habitue! I ement de 1 a 100, plus particulierement de 1 £ 50. 

* 

20 Les alcools gras OE ou OE/OP comprennent g6neralement de 6 a 22 atomes 

de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. De preference, ces 
motifs sont des motifs ethoxyles (OE). 

Les acides gras OE ou OE/OP comprennent notamment de 6 a 22 atomes de 
carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. De preference, ces motifs 
25 sont des motifs 6thoxyl6s (OE). 

Les triglycerides OE ou OE/OP, de preference OE, sont plus particulierement des 
triglycerides d'origine vegetale ou animale, comme par exemple tels que I'huile de lin, 
Thuile de soja, I'huile de ricin, I'huile de colza, etc. 

Les esters d'acides gras OE ou OE/OP comprennent generalement, pour la partie 
30 acide, de 6 & 22 atomes de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, 
et sont de preference ethoxyles (OE). 

Les esters de sorbitan OE ou OE/OP, de preference OE, sont plus 
particulierement des esters du sorbitol cyclise d'acide gras comprenant de 10 a 20 
atomes de carbone comme I'acide laurique, I'acide stearique ou I'acide oieique. 
35 Le terme triglyceride OE ou OE/OP vise dans la prSsente invention, aussi bien 

les produits obtenus par alcoxylation d'un triglyceride par I'oxyde methylene et/ou par 
I'oxyde de propylene que ceux obtenus par transesterification d'un triglyceride par un 
polyethyieneg lycol et/ou du polypropyieneglycol. 
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De meme, le terme ester decide gras OE ou OE/OP inclut aussi bien les produits 
obtenus par alcoxylation d'un acide gras par I'oxyde d'ethylene et/ou Poxyde de 
propylene que ceux obtenus par transesterification d'un acide gras par un 
polyethyleneglycol et/ou polypropyleneglycol. 
5 Les amines et les amides gras OE ou OE/OP ont g£n6ralernent de 6 & 22 atomes 

de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et sont de preference 
ethoxylees (OE). 

Les amidoamines OE ou OE/OP ont habituellement de 2 a 22 atomes de carbone 
pour les motifs hydrocarbon6s, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et 
1 0 sont de preference ethoxytees (OE). 

Les alkylphenols OE ou OE/OP sont classiquement 1 ou 2 groupes alkyles, 
lineaires ou ramifies, ayant 4 & 12 atomes de carbone. A titre d'exemple on peut citer 
notamment les groupes octyles, nonyles ou dod6cyles. 

Les polysiloxanes, de preference ethoxytes (OE), sont plus particulferement des 
15 polyalkylsiloxanes lineaires ou ramifies, comprenant 2 a 10 atomes de silicium, et dans 
lesquels les groupements alkyle sont de preference des radicaux methyle. 

Les hydrocarbures terp6niques convenables, de preference OE ou OE/OP, sont 
notamment ceux derives d'cc- ou de (3- pinenes. lis ont ete decrits dans la demande 
internationale WO 96/01245. 
20 Les alkylpolyglycosides peuvent etre obtenus par condensation du glucose avec 

des alcools gras primaires presentant un groupe alkyle en C4-C20 ainsi qu'un nombre 
moyen de motifs glucose de Tordre 0,5 a 3 par mole d'alkylpolyglycoside. 

Pour ce qui concerne les tensioactifs anioniques, on peut citer notamment les 
suivants : 

25 - les alkylesters sulfonates, par exemple de formule R-CH(S0 3 M)-CH2COOR\ 

0C1 R represente un radical hydrocarbone en C 8 -C 2 o, de preference en C 10 - 
C 16l eventuellement porteur d f une ou plusieurs insaturations, R' un radical 
alkyle en C r C 6l de preference en C r C 3 et M est un atome d'hydrogene, un 
cation alcalin (sodium, potassium, lithium) alcalino-terreux (calcium par 

30 exemple) ou ammonium non substitue ou substitue (methyl-, dimethyl-, 

trimethyl-, tetram6thylammonium, dimethyl piperidinium ...) ou derive d'une 
alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...). On 
peut citer tout particulierement les methyl ester sulfonates dont le radical R 
est en O-14-Ciq j 

35 - les alkylesters sulfates, par exemple de formule R-CH(OS0 3 M)-CH2COOR\ 

0C1 R represente un radical hydrocarbone en C 8 -C 2 o, de preference en C 10 - 
C 16 , eventuellement porteur d'une ou plusieurs insaturations, R' un radical 
alkyle en C,-C e , de preference en C^Ca et M a la signification ci-dessus ; 
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- les alkylbenzenesulfonates, plus particulierement en C9-C201 tes 
alkylsulfonates primaires ou secondares, notamment en C0-C22, les 
alkylglyc6rol sulfonates ; 

- les alkylsulfates par exemple de formule ROS0 3 M, 0C1 R represente un 
5 radical alkyle ou hydroxyalkyle en C 10 -C 2 4, de preference en C12-C20 ; M a la 

signification ci-dessus ; 

- les alkyiethersulfates par exemple de formule RO(AO) n S0 3 M ou R 
represente un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C 1(r C 2 4, de preference en 
C12-C20 ; OA representant un groupement ethoxyle et/ou propoxyle ; M a la 

10 signification ci-dessus, n variant generalement de 1 3 4, comme par exemple 

le laurylethersulfate avec n = 2 ; 

les alkylamides sulfates, par exemple de formule RCONHR'OS0 3 IVI ou R 
represente un radical alkyle en C2-C22, de preference en C 6 -C 20l R' un radical 
alkyle en C 2 -C 3 , M a la signification ci-dessus, ainsi que leurs derives 
1 5 polyalcoxyles (ethoxyles et/ou propoxyles) ; 

- les sels d'acides gras satur§s ou insatur§s, par exemple comme ceux en C 8 - 
C 2 4, de preference en C 14 -C 2 o et d'un cation ayant la meme definition que M, 
les N-acyl N-alkyltaurates, les alkylisethionates, les alkylsuccinamates, les 
monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les 

20 polyethoxycarboxylates ; et 

- les alkyl- ou dialkyl- sulfosuccinates, par exemple comme ceux en C e -C 2 4 ; le 
cation etant de meme definition que M ; notamment les dioctylsulfosuccinate 
de sodium; 

les mono et di esters phosphates, par exemple de formule suivante : 
25 (RO) x -P(=0)(OM)x ou R represente un radical alkyle, alkylaryle, arylalkyle, 

aryle, eventuellement polyalcoxyies, x et x ! etant egaux a 1 ou 2, a la condition 
que la somme de x et >c* soit 6gale d 3, M a la signification ci-dessus ; 
notamment derives des alcools gras polyalcoxyl6s, des di- et tri- (phenyl-1 
ethyl) phenols polyalcoxyles ; des alkylphenols polyalcoxyles ; 
30 seuls ou en melanges. 



Autres composes 

L'emulsion sech6e peut comprendre d'autres ingredients, qui peuvent etre utiles 
35 lors de sa preparation, ou qui peuvent etre utiles pour en moduler les propriety ou les 
applications. 
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II peut notamment s'agir d'ingredients actife (c'est 3 dire d'ingredients ayant une 
fonction lors de I'utilisation, par exemple dans une formulation liquide), compris dans la 
matrice, et formulables dans une phase aqueuse. 

II peut egalement s'agir d'agents anti-mousse, d'oses tels que decrits dans le 
5 document WO 03/055584 (R 01186), ou de complexants comprenant au moins un des 
elements des colonnes IIA, IVA, VA., VIII, IB, et IIIB, permettant de contrdler plus 
aisement la liberation de la phase hydrophobe lors d'une redispersion dans I'eau, 
comme decrit dans le document WO 03/006148 (R 01 103). 

L'6mulsion s6ch§e peut eventuellement contenir de I'eau r^siduelle. La teneur en 
10 eau est avantageusement inferieure d 10% en poids, encore plus preferablement 
inferieure a 3%. 

Precede 

Etape a) preparation de r^mulsion 
15 Lors d'une premiere etape du procede, on prepare une Emulsion comprenant la phase 

hydrophobe liquide, dispers6e dans la phase aqueuse. L'emulsion comprend le 

polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, et eventuellement un emulsifiant en plus. 
Toutes les m6thodes de preparation d'une emulsion peuvent etre utilisees. Elles 

sont connues de I'homme du metier Des m§thodes sont d6crites, par exemple, dans 
20 "ENCYCLOPEDIA of EMULSIONS TECHNOLOGY", volumes 1 a 3 de Paul BECHER 

§dit6s par MARCEL DEKKER INC., 1983, et peuvent etre mises en oeuvre dans le 

cadre de la prSsente invention. 

Ainsi, la methode dite d'§mulsifi cation en phase directe peut etre utilis§e. II est 
rappel6 brievement que cette methode consiste a preparer un melange contenant I'eau 
25 et des emulsifiants, y compris le polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, puis d 
introduire la phase hydrophobe sous forme liquide, sous agitation. 

Une autre methode convenable est I'emulsification par inversion de phases. Selon 
cette voie, on melange la phase hydrophobe avec un 6mulsifiant on introduit goutte a 
goutte et sous agitation, I'eau pouvant contenir les autres constituants tels que le 
30 polymere hydrosoluble ou hydrodispersable par exemple. A partir d'une certaine 
quantite d'eau introduite, il se produit une inversion de l'emulsion. On obtient alors une 
Emulsion directe huile dans eau. On dilue ensuite l'emulsion obtenue dans I'eau de 
maniere a obtenir une fraction volumique en phase dispers6e appropriSe. 

On peut enfin preparer l'emulsion en mettant en oeuvre des broyeurs colloTdaux 
35 tels que MANTON GAULIN et MICROFLUIDIZER (MICROFLUIDICS). 

La taille moyenne des gouttelettes de phase hydrophobe dispers6es dans la 
phase aqueuse est en g6n6ral comprise entre 0,1 et 50 pm, souvent entre 1 et 10 
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micrometres et pr6f6rentiellement entre 0,2 et 5 m icrometres (exprimee par rapport au 
volume de particules ; mesuree au moyen d'un granulomere a diffraction laser de type 
HORIBA). 

Uemulsification peut etre r§alisee a une temperature voisine de la temperature 
5 ambiante, bien que des temperatures plus faibles ou plus §levees soient envisageables. 

Selon un premier mode de realisation, remulsion comprend la phase aqueuse, la 
phase hydrophobe et du polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, sans adjonction 
supplemental d'un agent emulsifiant. Dans ce mode de realisation, le polymere peut 
1 0 avoir une fonction d'emulsifiant, en plus de sa foncti on de matrice future apres sechage. 

Selon un deuxieme mode de realisation, remulsion comprend la phase aqueuse, 
la phase hydrophobe, du polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, et en plus un 
agent emulsifiant, different du polymere, par exemple un tensioactif. Dans ce mode de 
15 realisation, I'agent emulsifiant a pour fonction d'aider a I'emulsification, et/ou de 
participer au contr6le de la taille des gouttelettes de la phase aqueuse. Par ce mode de 
realisation il est generalement possible d'obtenir des emulsions dont la taille des 
gouttelettes de phase hydrophobe est plus restreinte (6mulsification plus efficace) . 

20 La quantite d'eau presente dans remulsion, avant s6chage, peut etre comprise 

entre 5 et 99% en poids, de preference entre 20% et 70% en poids. De maniere 
generate on prefere utiliser de faibles quantites d'eau, car celle-ci doit etre elimin6e par 
la suite. 

25 Etapes b) c) d) sechage. mise en forme 

La methode mise en oeuvre pour eliminer I'eau de I'emulsion et obtenir remulsion 
sechee, peut etre effectuee par tout moyen connu d e I'homme du metier. 

Cette operation a lieu de telle sorte que les divers elements constitutifs du 
melange sont soumis £ des temperatures inferieures £ celles de leur degradation. 
30 Selon un premier mode de realisation de Tinvention, on peut envisager un 

sechage en etuve. De preference, ce sechage a lieu en couche mince. Plus 
particulierement, la temperature £ laquelle est effectue le sechage est inferieure ou 
egale £ 100°C, de preference comprise entre 30 at 90°C, de preference entre 50 et 
90°C. 

35 Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, on effectue un 

s6chage dit rapide, du melange (ou de remulsion) . Conviennent £ ce titre le sechage 
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par atomisation, en lit fluidise, mettant en oeuvre des tambours Duprat®, ou une 
lyophilisation (congelation-sublimation). 

Le sechage par atomisation, par exemple £ Paide d'un appareil NIRO, ou en lit 
fluidise par exemple a Paide d'un appareil AEROMATIC, peut s'effectuer de maniere 
5 habituelle dans tout appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant 
une pulverisation realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 
La temperature d'entree du gaz chaud (en general de Pair), en tete de colonne, est de 
preference comprise entre 50°C et 250°C et la temperature de sortie est de preference 
inferieure £ la temperature de degradation des elements constitutifs du granule obtenu. 

1 0 Dans le cas d'operations de s6chage du melange (ou de Pemulsion) realisees au 

moyen de tambour Duprat®, ou de tout moyen permettant cTobtenir rapidement un film 
sec qui est separe du support sechant par une operation de raclage par exemple, on 
obtient des particules que Pon peut eventuellement broyer. Si necessaire, ces particules 
peuvent faire Pobjet d'une mise en forme ulterieure, comme une 6tape d'agglomeration, 

15 de maniere £ obtenir des granules. 

II est a noter que des additifs, tels que les agents antimottants peuvent etre 
incorpores aux granules au moment de cette etape de s6chage. 

On recommande, a titre d'exemple, d'utiliser une charg e choisie notamment parmi 
20 le carbonate de calcium, le sulfate de baryum, le kaolin, la silice, la bentonite, Poxyde de 
titane, le talc, I'alumine hydratee et le sulfoaluminate de calcium. 

De preference, le sechage est effectue de telle sorte que qu'au moins 90% en 
poids de la phase aqueuse externe sont eiirnines, de preference entre 90 et 95 % en 
poids. De preference, Peau comprend moins de 0,5 mol/L de sel. La quantite d'eau 
25 residuelle est de preference inferieure a 3% en poids. 

Utilisations : 

uemulsion sechee peut etre utilisee: 

- dans des formulations phytosanitaires, 

30 - dans des formulations pour le soin du linge, par exemple dans des lessives en poudre 
ou en tablettes, pour la formulation d'adoucissants, la vectorisation de parfums, la 
formulation d'antimousses, ou de silicones par exemple pour un depot sur des fibres (du 
linge, typiquement), ou de silicones comprenant des parfums, ardmes ou essences, par 
exemple pour un depot sur des fibres (du linge, typiquement) , 

35 - dans des formulations pour lave-vaisselle automatique, sous forme de poudres ou 
tablettes, 

- dans des formulations cosmetiques, 
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- de manfere g§n6rale dans des articles textiles tiss6s ou non tiss6s, plus 
particulterement 

- dans des lingettes pour les soins domestiques, 

- dans des lingettes ou pour les soins de la peau 
5 - dans des lingettes pour le soin des b§b§s, 

- dans des couches-culotte 

- dans des lingettes de demaquillage, 

- dans des formulations de sels de bains, 

- dans des formulations de materiaux de batiments et/ou de travaux publics, par 
10 exemple pour la formulation de retardateurs ou d'accelerateurs de prise de ciments, 

- dans des formulations de revetements de surfaces, par exemple dans des peintures. 

- pour formuler sous forme solide des huiles silicones, par exemple des antimousses. 

D'autres details ou avantages de invention apparaitront au vu des exemples qui 
1 5 suivent sans effet limitatif. 



Exemples 



Ingredients: 



Polymere d blocs 1 


PABU-PAA1k-4k 


Polymere d ibloc synthases 
par polyme risation 
radicalaire controlee par un 
Xanthate 


Polymere a blocs 2 


PABU-PVP1k-4k 


Polymere a blocs 3 


PAA-PDMS-PAA 7k-1,3k-7k 


Polymere comparatif 1 


Alcool polyvinylique 


Rhodoviol 25/140, Kuraray 


Polymere comparatif 2 


Copolym§re d'anhydride 
maleique et de 
diisobutylene 


Geropon EGPM, Rhodia 


Phase hydrophobe 1 


Huile silicone 


RhodorsilH1669, Rhodia 


Phase hydrophobe 2 


Huile silicone 


Rhodiarsil47V100, Rhodia 


Phase Hydrophobe 3 


Resine silicone MDT 0,5 % 
OH 


Rhodorsil 4-509D, Rhodia 


Tensioactif 1 


Tensioactif non ionique 
Trideceth 8 OE 


Rhodasurf ROX, Rhodia 


Phase aqueuse 


Eau distiltee 





20 EXEMPLES 1-3 

Des emulsions s6ch6es sont pr6parees selon Tune des procedures suivantes: 
Procedure 1 : 

- solubiliser le polymere a blocs dans I'eau. 

- Ajouter la phase hydrophobe sous agitation avec un agitateur Ultra-turrax tournant & 
25 13500 t/mn. Aprds addition, poursuivre I'agitation pendant 2 minutes. 

- verser I'Smulsion obtenue dans une cuve m§ta!lique a fonds plat de fa?on d obtenir 
une couche d'Smulsion de Pordre de 1 mm d'6paisseur. 
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- placer la cuve dans une etuve a 70°C jusqu'a Elimination maximale de Peau contenue 
dans P6mulsion (verification par pes6e & poids constant). 

Procedure 2 : 

5 - solubiliser le tensioactif dans une partie du poids d'eau. 

- Ajouter la phase hydrophobe sous agitation avec un agitateur Ultra-turrax tournant a 
13500 t/mn. Apres addition, poursuivre I'agitation pendant 2 minutes. 

- Proceder a 3 passages de I'emulsion sous une pression de 200 bars clans un 
homogEnSiseur Microfluideur pour abaisser sa granulomere. 

10 - Ajouter le polymEre d blocs prEalablement soIubilisE dans le reste de I'^au sous 
agitation (ultra turrax a 9500 t/mn pendant 30 secondes) 

- verser ('Emulsion obtenue dans une cuve metallique a fonds plat de fagon a obtenir 
une couche d'emulsion de I'ordre de 1 mm d'epaisseur. 

- placer la cuve dans une Etuve £ 70°C jusqu'a Elimination maximale de I'eau contenue 
15 dans I'emulsion (verification par pesee a poids constant). 
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Emulsions avant s6chaqe: 



Ingredients 


Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


Polymere a 
blocs 1 


8% en poids 


4,8% en poids 




Polymere a 
blocs 2 






7,4% en poids. 


Tensioactif 1 




0,5% en poids 


0,5% en poids 


Phase 
hydrophobe 1 


40% en poids 






Phase 
hydrophobe 2 




38,0% en poids 


37,0% en poids 


eau 


52% en poids 


56,7% en poids 


55,1% en poids 



Emulsions s6chees 



Ingredients 


Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


Polymere £ 
blocs 1 


16,7% en poids 


11,1% en poids 




Polymere £ 
blocs 2 






16,5% en poids 


Tensioactif 1 




1,1% en poids 


1,1% en poids 


Phase 
hydrophobe 1 


83,3% en poids 






Phase 
hydrophobe 2 




87,8% en poids 


82,4% en poids 


eau 


<3% en poids 


<3% en poids 


<3% en poids 



Evaluation 





Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


D50* avant 
sechage 


1.4 |jm 


0.9 pm 


0.9 pm 


Aspect 
macroscopique 
apr£s sechage - 
Redispersion dans 
I'eau 


Film sec et 
homogene - pas de 

coalescence. 
Redispersion facile. 


Film sec et 
homogene - pas de 

coalescence. 
Redispersion facile. 


Film I6g6rement 
collant et homogene 
- pas de 
coalescence. 
Redispersion facile. 


D50* apres 
s&chage et 
redispersion* 


1.5 pm 


1.1 pm 


0.9 pm 



* D50 : diametre median des gouttelettes emulsionnees, mesur6 avec un granulomere 
a diffraction laser HORI BA 



** Redispersion : Le film d'emulsion sech6e est grossferement broye (0.5 a 2 pm). 0,5 g 
10 de la poudre obtenue sont ajoutSs £ 4,5 g d'eau dans un flacon de 10 ml. Le flaco n est 
agite pendant 1 minute par simple retoumement. En fin d'agitation, la dispersion est 
totale. 
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EXEMPLES 4-7 

Des emulsions a 80% de phase hydrophobe 3 dans eau stabilises par le polymere a 
blocs 3 (exemple' 4) sont prepares en ajoutant petit a petit la phase hydrophobe 3 dans 
une solution aqueuse (eau pH 10) polymere a blocs 3 & I'aide d'un Ultra Turrax & 
5 1 3500trs/mn. 

Comparativement, des emulsions de phase hydrophobe 3 d 80% stabilisees par un 
tensioactif non-ionique classique (tensioactif 1) (exemple comparatif 5) sont pr6parees 
en ajoutant petit £ petit la phase hydrophobe 3 dans une solution aqueuse de tensioactif 
1 a I'aide d'un Ultra Turrax a 13500trs/mn. 

10 



Les caracteristiques des emulsions sont r6sumees dans le tableau ci-dessous : 



Ingredients 


Exemple 4 


Exemple 5 (comparatif) 


Polymere d blocs 3 


5% 




(% poids / phase 


(9,62 g a 16% dans eau) 




hydrophobe) 






Tensioactif 1 




5% en poids 


(% poids / phase 




(1 ,82 g a 85% dans eau) 


hydrophobe) 






• 

Phase hydrophobe 3 


30,78 g 


30,95 g 




80% / emulsion 


80% / 6mulsion 


Aspect de l'6mulsion 


Semi-fluide 


Compacte 


Diametre moyen (pm) 


4,7 


0,7 



La taille moyenne des particules est determinee a I'aide d'un granulomere Coulter LS 



130. 

15 Ces emulsions sont sechees sur plaque de verre a temperature ambiante et en etuve £ 
105°C pour former un film. 
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Les resultats sont les suivants: 





Exemple 4 


Exemple comparatif 5 


Sechage a I'ambiante, 
aspect du film 


Blanc, non collant, cassant 


Transparent, mou, huileux 


Sechage £ I'ambiante, 
particules visibles au 
microscope 


Oui 


Non 


S6chage en etuve, aspect 
du film 


Blanc, non collant, cassant 


Transparent, mou, huileux 

* 


Sechage en etuve, 
particules visibles au 
microscope 


Oui 


Non 


Sechage a I'ambiante, 
R6hydratation du film 


Facile 


Impossible 


Sechage en etuve, 
r6hydratation du film 


Facile 


Impossible 



Les films avant et aprfes rehydratation sont observes d I'aide d'un microscope optique 
Olympus BX 60 (1 graduation = 8.23 pm) 



On realise de mani&re similaire des Emulsions s§ch6es avec des polymSres 
comparatifs. 



Ingredients 


Exemple 6 (comparatif) 


Exemple 7 (comparatif) 


Polym6re comparatif 1 


5% 




(% poids / phase 


(15,4g£ 10% dans eau) 




hydrophobe) 






Polym6re comparatif 2 




5% 


(% poids / phase 




(3,3 g a 16% dans eau) 


hydrophobe) 






Phase hydrophobe 3 


30 g 


30,78 g 




80% / Emulsion 


80% / 6mulsion 


Aspect de l'6mulsion 


Compacte 


Semi fluide 


Diamfetre moyen (urn) 


3,33 


6,86 



La taille moyenne des particules est determinee a I'aide d'un granulomere Coulter LS 
130. 
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Exemple 6 (Comparatif) 


Exemple 7 (Comparatif) 


Sechage & I'ambiante, 
aspect du film 


Semi-transoarent non 
collant, pas lisse 


Transoarent mou huileux 


S6chage & I'ambiante, 
particules visibles au 
microscope 


Oui 


Oui 


S6chaae en 6tuve asDect 
du film 


Semi-transoarent non 
collant, pas lisse 


Transoarent mou huilpuv 


Sechage en etuve, 
Darticules visibles au 
microscope 


Non 


Oui 


S6chage a I'ambiante, 
Rehydratation du film 


Facile 


Facile, mais huileux, 
Darticules rearouo6es en 
surface 


Sechage en etuve, 
rehydratation du film 


Impossible 


Facile, mais huileux, 
particules regrpup^es en 
surface 



Les films avant et apres rehydratation sont observes a I'aide d'un microscope optique 
Olympus BX 60 (1 graduation = 8.23 Mm). 
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REVINDICATIONS 



1 . Emulsion s§chee comprenant une matrice comprenant un polymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable, dans laquelle est dispersee une phase hydrophobe liquide, 
5 caracterisee en ce que: 

- le polymere hydrosoluble ou hydrodispersable compris dans la matrice comprend un 
copolym§re a blocs hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant un ou plusieurs 
bloc(s) hydrophile(s) A et un ou plusieurs blocs hydrophobe(s) B, seul ou en melange 
avec un autre polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, 

10 - le rapport ponderal entre la phase hydrophobe et la matrice est superieur £ 50/50, de 
preference superieur d 70/30, de preference superieur a 80/20, et 

- la matrice comprend au moins 50% en poids de polymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable. 

15 2. Emulsion s6ch6e selon la revendication pr6cedente, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en plus un compose 6mulsifiant. 

3. Emulsion s§chee selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
la matrice comprend au moins 80% en poids de polymere hydrosoluble ou 

20 hydrodispersable. 

4. Emulsion s6ch6e selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
la matrice ne comprend pas plus de 20%, de preference pas plus de 10%, en poids d'un 
sel. 

25 

5. Emulsion s6ch6e selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
la phase hydrophobe comprend un compose choisi parmi: 

- les silicones, 

- les parfums, 

30 - les huiles organiques, min6rales ou vegetales ou minerales, et les derives de ces 
huiles, lesdites huiles et derives etant non miscibles d I'eau, 

- les solvants organiques non miscibles a Peau, 

- les matieres actives non hydrosolubles ou hydrodispersables, 

- leurs melanges, en solutions dispersion ou emulsions. 

35 



6. Emulsion s6chee selon la revendication precedentes caracterisee en ce que la phase 
hydrophobe est une composition comprenant une phase intermediate non miscible d 
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* 

I'eau dans laquelle est dispers6e une phase interne non miscible ou non soluble dans a 
la phase intermediate. 

7. Emulsion sechee selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que 
5 le rapport ponderal entre le(s) bloc(s) A et le(s) bloc(s) B est sup6rieur ou 6gal a 50/50. 

8. Emulsion sechie selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
le polymdre hydrosoluble ou hydrodispersable est un copolym&re dibloc A-B ou tribloc 
A-B-A, dont le bloc A est hydrophile et le bloc B est hydrophobe. 

10 

9. Emulsion s£ch£e selon Tune des revendications precedentes caracterisee en ce que 
au moins un bloc, de preference au moins deux, derive de monomdres ethylSniquement 
insatures, de preference mono-alpha-ethyieniquement insatures. 

15 10. Precede de preparation d'une Emulsion sechee selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes: 

a) preparer une emulsion comprenant une phase aqueuse dans laquelle est dispers6e 
la phase hydrophobe liquide dispersee dans Teau, I'emulsion comprenant le copolymere 
hydrosoluble ou hydrodispersable la matrice seul ou en melange avec un autre 

20 polymere hydrosoluble ou hydrodispersable, et 6ventuellement un compose emulsifiant 
en plus, et 

b) eiiminer I'eau, pour obtenir une emulsion sechee, 

* 

c) eventuellement mettre Temulsion s6ch6e sous forme de poudre ou de granules, 

d) recuperer I'emulsion sechee. 

25 

11. Proc6d6 selon la revendication 10, caract6ris§ en ce que lors de I'etape b) Teau est 
elimin§e par evaporation en couche mince, lyophilisation, ou par atomisation de 
Temulsion. 

30 12. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracteris§ en ce que la 
proportion ponderale entre la phase aqueuse et la phase hydrophobe comprise entre 5 
et 99% en en ce que Teau comprend moins de 0,5 mol/L de sel. 

13. Ultilsation de remulsion s§ch§e selon Tune des revendications 1 a 9, dans des 
35 formulations phytosanitaires, dans des formulations pour le soin du linge, dans des 
formulations pour lave-vaisselle, dans des formulations cosm6tiques, dans des lingettes 
pour les soins domestiques ou pour les soins de la peau ou pour le soin des b&b&s, 



4 ' 
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dans des couches-culottes, dans des formulations de materiaux de batiments et/ou de 
travaux publics, dans des formulations de revetements de surfaces, par exemple dans 
des peintures. 



